DE1 0039025 



Publication Title: 

Purification of acrylic acid, used as acid, salt or ester in polymer production, 
involves cooling crude melt in presence of water and washing crystal suspension 
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Abstract: 

Purifying crude acrylic acid melt by converting to a crude acrylic acid suspension 
by cooling, and separating from remaining residual melt in wash column. In 
purifying a crude melt of acrylic acid (I) containing (excluding water) \- 80 wt.% 
(I), \- 100 ppm weight acetic acid and \- 10 ppm weight propionic acid, a 
suspension of purer (I) crystals (IA) and less pure residual melt (II) is produced 
by cooling the crude melt in the presence of 0.20- 10 wt.% water with respect to 
(I); and, after optional mechanical separation of part of (II), (IA) are freed from (II) 
in a column operating with forced transport of (IA) by washing with a melt of 
purified (IA). 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Reinigung einer Rohacrylsaureschmelze 

@ Verfahren zur Reinigung einer Rohacrylsaureschmelze, 
bei dem man die Rohacrylsaureschmelze unter Einwir- 
kung von Kalte in eine aus Acrylsaurekristallen und Rest- 
schmelze bestehende Rohacrylsauresuspension Ciber- 
fuhrt und die Acrylsaurekristalle der Rohacrylsauresus- 
pension in einer Waschkolonne von verbliebener Rest- 
schmelze befreit, wobei die Erzeugung der Acrylsaurekri- 
stalle der Rohacrylsauresuspension im Beisein von Was- 
ser erfolgt, die Waschkolonne eine Waschkolonne mit er- 
zwungenem Transport der Acrylsaurekristalle ist und als 
Waschflussigkeit die Schmelze von in der Waschkolonne 
gereinigten Acrylsaurekristallen verwendet wird. 
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Beschreibung 

[0001] Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung einer Rohacrylsaureschmelze, die, bezogen auf ihr 
Gewicht, in das in der Rohacrylsaureschmelze enthaltenes Wasser nicht mit eingerechnet wird, 
5 > 80 Gew.-% Acrylsaure 

und als von Acrylsaure verschiedene Verunreinigungen wenigstens 

> 100 Gew.-ppm Essigsaure und 

> 10 Gew.-ppm Propionsaure 

enthalt, bei dem man die Rohacrylsaureschmelze unter Einwirkung von Kalte in eine aus Acrylsaurekristallen und Rest- 
10 schmelze bestehende Rohacrylsauresuspension tiberfuhrt, wobei der Gewichtsanteil der Acrylsaurekristalle an von 
Acrylsaure verschiedenen Verunreinigungen kleiner und der Gewichtsanteil der Restschmelze an von Acrylsaure ver- 
se hiedenen Verunreinigungen groBer ist als der Gewichtsanteil der Rohacrylsaureschmelze an von Acrylsaure verschie- 
denen Verunreinigungen, von der Rohacrylsauresuspension gegebenenfalls einen Tbil der Restschmelze mechanisch ab- 
trennt und die Acrylsaurekristalle der verbliebenen Rohacrylsauresuspension in einer Waschkolonne von verbliebener 
15 Restschmelze befreit, 

[0002] Acrylsaure, entweder fur sich oder in Form ihrer Salze oder ihrer Ester, ist insbesondere zur Herstellung von 
Polymerisalen fur die verschiedensten Anwendungsgebiete (z. B. Klebstoffe, Superabsorber, Bindemittel) von Bedeu- 
tung. 

[0003] Unter anderem ist Arylsaure durch katalytische Gasphasenoxidation von Propan, Propen und/oder Acrolein er- 
20 halthch. Dabei werden diese Ausgangsgase, in der Regel mit. inerten Gasen wie Stickstoff, CO2 und/oder Wasserdampf 
verdunnt, im Gemisch mit Sauerstoff bei erhohten Temperaturen sowie gegebenenfalls crhohtem Druck uber ubergangs- 
metallische Mischoxidkatalysatoren geleitet und oxidativ in ein Acrylsaure enthaltendes Produktgemisch umgewandelt, 
Durch Kondensation des Produktgemisches oder durch Aufnahme in ein geeignetes Absorptionsmittel (z. B. Wasser 
oder ein Gemisch aus 70 bis 75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl) kann eine Grundabtrennung der 
25 Acrylsaure aus dem Produktgasstrom erzielt werden (vgl. z. B. EP-A 297 445 und DE-PS 21 36 396). 

[0004] Durch Entfernung des Absorptionsmittels (und gegebenenfalls zuvor erfolgte Desorption von eine geringe Ab- 
sorptionsmittelloslichkeit aufweisende Verunreinigungen durch Abstreifen, z. B. mit Luft) iiber extraktive und/oder de- 
stillative Trennverfahren (z. B. Entfernung des Absorptionsmittels Wasser durch Destination, azeotrope Destination 
oder extraktive Abtrennung der Saure aus der waMgen Losung und anschlieBende destillative Entfernung des Extrakti- 
30 onsmittels) und/oder nach Anwendung von sonstigen Trennschritten wird haufig eine Acrylsaure erhalten, die hier als 
Rohacrylsaure bezeichnet. wird. 

[0005] Diese Rohacrylsaure ist kein reines Produkt. Vielmehr enthalt sie ein Spektrum verschiedener, fur den gaspha- 
senkatalytisch oxidativen Herstellungsweg typischer, Verunreinigungen. Diese sind insbesondere Propionsaure, Essig- 
saure und niedermolekulare Aldehyde (in typischer Weise betragt der Gesamtgehalt an niedermolekularen Aldehyden in 

35 erfindungsgemaB zu behandelnder Rohacrylsaure > 100 Gew.-ppm, bezogen auf das Gewicht von wasserfrei gerechne- 
ter Rohacrylsaure; in der Regel liegt der vorgenannte Aldehydgehalt bei Werten < 1 Gew.-%) wie Acrolein, Methacro- 
lein, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, Benzaldehyd, Furfurale und Crotonaldehyd. Je nach Herstellungsweg der Roh- 
acrylsaure kann sie als weitere Verunreinigung auch Wasser enthalten. Ein weiterer typischer Bestandteil von Rohacryl- 
saure n sind Polymerisationsinhibitoren. Diese werden im Verlauf der zur Herstellung von Rohacrylsaure angewandten 

40 Trennprozesse zugesetzt, wo sie eine mogliche radikalische Polymerisation der ot,P-monoethylenisch ungesattigten 
Acrylsaure unterdriicken sollen, weshalb sie auch als ProzeBstabilisatoren bezeichnet werden. Eine herausragende Posi- 
tion unter den Acrylsaure-ProzeGstabilisatoren nehmen Dibenzo-l,4-thiazin (PTZ), 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetrainelhylpipe- 
ridin-l-oxyl(4-OH-TEMPO) und p-Methoxyphenol (MEHQ) ein, die entweder jeweils fur sich oder paarweise oder als 
Dreiergemisch Bestandteil von Rohacrylsaure sein konnen. Ublicherweise betr&gt die Gesamtmenge an in Rohacrylsaure 

45 enthaltenen Polymerisationsinhibitoren, bezogen auf das Gewicht der Rohacrylsaure (wobei in der Rohacrylsaure ent- 
haltenes Wasser nicht mit eingerechnet wird) 0,1 bis 2 Gew.-%. 

[0006] Weitere unerwiinschle Begleit.er von in kondensierter Phase befindlicher Acrylsaure sind die durch Michael- 
Addition von Acrylsaure an sich selbst sowie an das sich dabei bildende Acrylsaure-Dimere entstehenden Acrylsaure- 
Oligomere (Michael- Addukte). Wahrend diese Verbindungen in frisch erzeugter Rohacrylsaure normalerweise so gut 
50 wie nicht enthalten sind (ublicherweise betragt ihr Gewichtsanteil bezogen auf das wasserfrei gerechnete Gewicht der 
Rohacrylsaure < 0,01 Gew.-%), entstehen sie in selbiger bei langerem sich selbst ilberlassen. Aus statistischen Griinden 
ist. dabei die Bildung von Diacrylsaure von besonderer Bedeutung, wohingegen die Bildung hoherer Acrylsaure- Oligo- 
mere (Trimere, Tetramere etc.) nur in einer untergeordneten Menge erfolgt. 

[0007] Die Gesamtmenge an sonstigen in der Rohacrylsaure moglicherweise enthaltenen Nebenkomponenten betragt 
55 auf das wasserfrei gerechnete Gewicht der Rohacrylsaure in der Regel nicht mehr als 10 Gew,-%. 

[0008] Unter Rohacrylsaure soli in dieser Schrift deshalb insbesondere solche Rohacrylsa'ure verstanden werden, die, 
bezogen auf ihr wasserfrei gerechnetes Gewicht, 

> 80 Gcw.-% Acrylsaure, 

> 100 Gew.-ppm bis < 15 Gew.-% Essigsaure, 
60 > 10 Gew.-ppm bis < 5 Gew.-% Propionsaure, 

bis zu 5 Gew.-% niedermolekulare Aldehyde, 

bis zu 3 Gew.-% Polymerisationsinhibitoren und 

0 bis 5 Gew.-% Acrylsaure-Oligomere (Michael-Addukte) 

enthalt. 

65 [0009] Damit umfaBt der hier verwendete Begriff Rohacrylsaure vor allem auch solche Rohacrylsaure, die, bezogen 
auf ihr wasserfrei gerechnetes Gewicht, 

> 90 Gew,-% Acrylsaure, 

> 100 Gew.-ppm bis < 5 Gew.-% Essigsaure, 
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> 10 Gew.-ppm bis < 2 Gew.-% Propionsaure, 
bis zu 2 Gew,-% niedermolekularen Aldehyde, 
bis zu 2 Gew.-% Polymerisationsinhibitoren und 

0 bis 3 Gew.-% Acrylsaure-Oligomere (Michael-Addukte) 

enthalt. 5 
[0010] Nicht zuletzt umfaBt der hier verwendete Begriff Rohacrylsaure damit solche Rohacrylsaure, die, bezogen auf 
ihr wasserfrei gerechnetes Gewicht, 

> 95 Gew,-% Acrylsaure, 

> 100 Gew.-ppm bis < 3 Gew.-% Essigsaure, 

> 3 0 Gew.-ppm bis < 2 Gew.-% Propionsaure, to 
bis zu 2 Gew.-% niedermolekulare Aldehyde, 

bis zu 2 Gew -% Polymerisationsinhibitoren und 

0 bis 2 Gew.-% Acrylsaure-Oligomere (Michael-Addukte) 

enthalt. 

[0011, ] Bezogen auf die in der Rohacrylsaure enthaltene Menge an Acrylsaure enthalten die Rohacrylsauren haufig kein 15 
Wasser, teilweise aber auch bis zu 5 Gew.-% oder bis zu 4 Gew.-% oder bis zu 3 Gew,-% an Wasser. 
[0012] Von den in den vorgenannten Rohacrylsauren neben Acrylsaure enthaltenen Bestandteilen erweisen sich die 
meisten im Rahmen einer Rohacrylsaureverwendung als nachteilig. 

[0013] Wurde eine solche Rohacrylsaure beispielsweise zur Herstellung von Estern aus Ci-Cs-Alkanolen und Acryl- 
saure verwendel., wiirden in Nebenreaktionen auch die entsprechenden Essigsaure- und Propionsaureester gebildet, was 20 
die Ausbeute an gewtinschtem Acrylsaureester, bezogen auf die eingesetzte Menge an Alkanol, mindert. Setzt man die 
im Beisein der niedermolekularen Aldehyde gebildeten Acrylsaureester zu radikalischen Polymerisationen ein, wirkt 
sich deren Gehalt an den niedermolekularen Aldehyden in der Regel z, B. insofern nachteilig aus, als sie z, B. die Induk- 
tionszeit von Polymerisationsreaktionen, d, h„ den Zeitraum zwischen dem Erreichen der Polymerisations temperatur 
und dem tatsachlichen Beginn der Polymerisation, beeinflussen, Ferner beeinflussen sie in der Regel den Polymerisati- 25 
onsgrad und konnen in den Polymerisaten auch Verfarbungen verursachen. 

[0014] Vorgenannte Nachteile treffen normalerweise auch dann zu, wenn man die Rohacrylsaure unmittelbar als 
Acrylsaurequelle in Polymerisationen anwendet, 

[0015] Zur Herstellung von Superabsorbern (= Massen zur Aufnahme von Wasser auf der Grundlage von Polyacryl- 
saure und deren Salzen) zu verwendende Acrylsaurequellen unterliegen insbesondere dem Erfordernis, moglichst keine 30 
Di acrylsaure und moglichst. kein Dibenzo-l,4-thiazin enthalten zu diirfen, da beide Beslandteile entwederbei der Super- 
absorberherstellung (insbesondere Dibenzo-l,4-thiazin stort aufgrund seiner radikalische Polymerisationen extrem inhi- 
bierenden Wirkung bei der Herstellung von Superabsorbern empfindlich) oder beim Superabsorbergebrauch (Superab- 
sorber finden insbesondere im Hygienebereich Verwendung (z. B. Babywindeln); der AbschluB der Superabsorberher- 
stellung besteht in der Regel aus einer Hochtemperaturoberflachenvernetzung; bei den angewandten Vernetzungstempe- 35 
raturen wird copolymerisierte Di acrylsaure unter Ausbildung von monomerer Acrylsaure wenigstens partiell riickge- 
spalten (inverse Michael-Addition); ein erhohler Gehalt an monomerer Acrylsaure ist in diesem Anwendungssektor je- 
doch nicht tolerabel) unerwiinscht sind. 

[0016] In der Praxis werden zur Weiterreinigung von Rohacrylsaure insbesondere rektifikative Trennoperationen an- 
gewendet (vgl. z, B. EP-A 722 926). 40 
[0017] Nachteilig an diesen Trennverfahren ist, daB sie insbesondere zur Abtrennung der ahnlich wie Acrylsaure sie- 
dendcn Bestandteile (z. B. Propionsaure) einen hohen Energieaufwand crfordern, da entweder unter hohen Rucklaufver- 
haltnissen und/oder mit eine Vielzahl an theoretische Trennstufen aufweisenden Rektifikationskolonnen gearbeitet wer- 
den muB. Deshalb wurde z, B. auch schon versucht, durch geeignete Gestaltung des Gasphasenoxidationsverfahrens an 
Propion- und/oder Essigsaure freie Acrylsaure zu synthetisieren (vgl. z. B. JP-A 1 1-35519 und EP-A 253409). Dariiber 45 
hinaus bedingt die thermische Beanspruchung bei rektifikativen Reinigungsverfahren in der Regel unerwunschte radika- 
lische Polymerisation der Acrylsaure. 

[0018] Als Alternative findet in jiingster Vergangenheit zunehmend die Verfahrensweise der Schmelzkristallisation zur 
Reinherstellung von Acrylsaure Interesse (vgl. z. B. EP-A 616 998). Ganz generell wird dabei die verunreinigte Roh- 
acrylsaure(schmelze) durch Abkuhlen partiell erstarrt. Entsprechend dem Phasengleichgewicht weisen die entstehenden 50 
Acrylsaurekristalle einen geringeren Verunreinigungsgehalt auf als die zurtickbleibende flussige Restschmelze. Abge- 
schwacht wird der vorslehend beschriebene, rein thermodynamisch bestimmte Trenneffekt durch EinschluB von FlUssig- 
keit wahrend des Kristallisalionsvorganges und durch die dem Feststoff nach einer Fest/Russig-TVennung noch anhaf- 
tende Restschmelze, Fur das Erreichen hoher Reinheiten sind daher selbst bei eutektischen Systemen oftmals mehrere 
aufeinanderfolgende Kristallisationsstufen erf order lich. D. h,, die in einer ersten Kristallisationsstufe gewonnenen Kri- 55 
stalle werden wieder aufgeschmolzen und einem neuen Kristallisationsschritt unterworfen u, s, w., Nachteilig an einer 
solchen taktweisen Verfahrensweise ist, daB in jeder Stufe die Kristallisationswarme beim Ausfrieren ab- und beim an- 
schlieBenden Aufsehmelzen wieder zugeftihrt werden muB. Dies beeintrachtigt die Wirtschaftlichkeit kristallisativer 
Trennverfahren. Fur eine wirtschaftliche Anwendung von Schmelzkristallisationsverfahren ist es deshalb von ganz ent- 
scheidender Bedeutung, mit moglichst wenigen Kristallisationsstufen eine mdglichst hohe Reinheit der abgetrennten 60 
Kristalle zu erzielen. 

[0019] Zur kristallisativen Reinigung von Rohacrylsaureschmelzen empfiehlt der Stand der Tbchnik iiberwiegend 
Schichtkristallisationsverfahren (vgl. z. B. DE-OS 26 06 364, EP-A 616 998, EP-A 648 520 und EP-A 776875), 
[0020] Bei den Schichtkristallisationsverfahren wird das Kristallisat in Form zusammenhangender, fest anhaftender 
Schichten ausgefroren. Die Fest/FlUssig-Trennung erfolgt durch einfaches AbflieBen lassen der Restschmelze. Anschlie- 65 
Bend wird das gereinigte Kristallisat aufgeschmolzen. Prinzipiell unterscheidet man zwischen "statischen" und "dynami- 
schen" Schichtkristallisationsverfahren, 

[0021] Bei den statischen Verfahren wird die zu reinigende Rohacrylsaureschmelze z, B. in Rohrbundel- oder modifi- 
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zierte Plattenwarmeaustauscher eingefullt und anschlieBend durch langsame Temperatursenkung auf der Sekundarseite 
teilweise erstarrt. Nach dem Ausfrieren wird die Restschmelze abgelassen und durch langsame Temperturerhdhung an- 
schlieBend zunachst starker, spater weniger stark verunreinigte Fraktionen aus der Kristallschicht abgeschmolzen, bis 
schlieBlich Produkt mit hoher Reinheit abgeschmolzen wird. Dieser Vorgang wird in der Literatur mit Schwitzen be- 
5 zeichnet. Statische Kristallisationsverfahren erzielen bei Rohacrylsauren zwar in einer Kristallisationsstufe eine signifi- 
kante Reinigungswirkung. Von Nachteil ist jedoch die bei statischen Kristallisationsverfahren ublicherweise geringe 
Raum-Zeit-Ausbeute, da bei statischen Schmelzkristallisationen der Warme- und Stofftransport zu den Abscheidefla- 
chen nur durch freie Konvektion erfolgt. 

[0022] Kennzeichnend fiir die dynamische Schichtkristallisation von Rohacrylsaureschmelzen ist eine erzwungene 

to Konvektion der Rohacrylsaureschmelze. Diese kann durch Umpumpen der Rohacrylsaureschmelze durch volldurch- 
stromte Rohre (z. B. DE-OS 26 06 364), durch Aufgabe der Rohacrylsaureschmelze als Rieselfilm (z, B. EP-A 616 998) 
oder durch Einleiten von Inertgas in ein mit Schmelze gefulltes Rolir oder durch Pulsieren erfolgen. 
[0023] Nachteilig an einer dynamischen Schichtkristallisationsreinigung von Rohacrylsaureschmelzen ist, daB die Rei- 
nigungswirkung innerhalb einer Kristallisationsstufe bei erhohten Verunreinigungsgehalten der Rohacrylsaureschmelze 

15 nicht zu befriedigen vennag, weshalb die EP-A 616 998 zur Reinigung von Rohacrylsaureschmelzen die Anwendung ei- 
ner Kombination von statischer und dynamischer Schichtkristallisation empfiehlt. Nachteilig an dieser Verfahrensweise 
ist jedoch, daB sie in notwendiger Weise mehrerer Kristallisationsstufen bedarf, Eine gewisse Verbesserung kann zwar 
durch Anwendung der in der DE-A 37 08 709 empfohlenen Waschung der abgeschiedenen Kristallschichten mit reine- 
ren Schmelzfraktionen bewirkt werden. Aufgrund der geringen spezifischen Oberflache der abgeschiedenen Schichten 

20 vcrmag der Wascheffekt. jedoch nicht. in vollem Umfang zu befriedigen, 

[0024] Die EP-A 616 998 bezieht zur kristallisativen Reinigung von Rohacrylsaureschmelze zwar die Mbglichkeit ei- 
ner Suspensionskristallisation mit ein, eine Waschung der abgetrennten Suspensionskristalle von an haf tender Rest- 
schmelze wird jedoch nicht in Betracht gezogen. Statt dessen wird eine Kombination mit statischen Kristallisationsstufen 
empfohlen, was wegen der damit in notwendiger Weise einhergehenden Mehrstufigkeit der Verfahrensweise nicht zu be- 

25 friedigen vermag. 

[0025] Bei den Suspensionskristallisationsverfahren wird in der Regel durch Kuhlung der die Verunreinigungen ent- 
haltenden Ausgangsschmelze eine Kristallsuspension erzeugt, die aus einen geringeren Verunreinigungsgehalt aufwei- 
senden Kristallen und einen hoheren Verunreinigungsgehalt aufweisender Restschmelze besteht. Dabet konnen die Fest- 
stoffkristalle unmittelbar in Suspension befindlich wachsen oder sich als Schicht auf einer gekiihlten Wand abscheiden, 
30 von der sie anschlieBend abgekratzt und in der Restschmelze resuspendiert werden. D, h., die Feststoffbildung kann in 
gekiihlten Ruhrkesseln, in Kratzkiihlern oder in Scheibenkristallisatoren durchgefuhrt. werden, wie sie z. B. in Chem.- 
Ing.-Techn. 57 (1985) Nr. 2, S. 91-102 beschrieben sind. 

[0026] Die anschlieBend erforderliche Abtrennung der Restschmelze vom Kristallisat kann zunachst rein mechanisch 
durch Abpressen, Filtrieren und/oder Zentrifugieren erfolgen (vgl. z. B. Chem.-Ing.-Techn. 57 (1985) Nr. 2, S. 91-102). 
35 [0027] Nachteilig an einer solchen Verfahrensweise mit rein mechanise her Trennung von Kristallisat und Rest- 
schmelze ist, daB aufgrund der am Kristallisat haf tend verbleibenden Restschmelze die in einem Trennschritt erzielbare 
Reinigungswirkung im Fall von Rohacrylsaureschmelzen nicht zu befriedigen vermag. 

10028] In der alteren Anmeldung DE-A 199 26082 wird daher empfohlen, das mechanisch abgetrennte Acrylsaure- 
suspensionskristallisat nachtraglich zusatzlich mit einer Acrylsaure enthaltenden Waschfliissigkeit zu waschen, wobei 
40 als Waschfliissigkeit vorzugsweise eine Acrylsaureschmelze verwendet wird, deren Gewichtsanteil an von Acrylsaure 
verschiedenen Verunreinigungen geringer als der entsprechende Verunreinigungsgehalt des zu waschenden, mechanisch 
abgetrennten Suspensionskristallisates ist, 

[0029] Nachteilig an der in der DE-A 199 26 082 angewandten Waschweise ist, daB ihre Reinigungswirkung nicht in 
vollem Umfang zu befriedigen vermag, Dies ist vermutlich insbesondere darauf zuriickzufuhren, daB der bewirkte Kon- 

45 takt zwischen zu waschenden Kristallen und Waschfliissigkeit nicht voll zu befriedigen vermag. 

[0030] Es ist nun allgemein bekannt, daB bei einem Suspensionskristallisatbrei eine Trennung von Suspensionskristal- 
lisal. und Restschmelze auch entweder ausschlieBlieh oder nach einer mechanisch erfolgten Teilabtrennung (insbeson- 
dere vorab einer Anwendung einer mechanischen Waschkolonne) von Restschmelze mittels einer geeigneten Waschfliis- 
sigkeit in einer sogenannten Waschkolonne vorgenommen werden kann, in der die Waschfliissigkeit zu den Suspensions- 

50 kristallen im Gegenstrom gefiihrt wird. 

[0031] Prinzipiell unterscheidet man (vgl. Fig. 1 bis 4) die Waschkolonnentypen in solche mit erzwungenem Transport 
des Suspensionskrisl.allbetts und solche mil. einem Schwerkraft-Transport. der Suspensionskristalle (eine ausfiihrliche 
Beschreibung der unterschiedlichen Waschkolonnentypen findet, sich u, a. in Chem.-Ing.-Techn. 57 (1985) Nr. 91-102, 
in Chemical Engineering Science Bd. 50, Nr. 17, S, 2712 bis 2729, 1995, Elsevier Science Ltd., in Applied Thermal En- 

55 gineering Bd. 17, Nr. 8-10, S. 879 -888, 1997, Verlag Elsevier Science Ltd. und den in den vorgenannten Literaturstellen 
aufgefiihrten Literaturzitaten). Bei Waschkolonnen mit erzwungenem Transport des Suspensionskristallbetts wird we- 
nigstens eine von der Gravitation verschiedene in die Transportrichtung wirkende Kraft zum Transport des Suspensions- 
krislallbeUs angewendet. 

[0032] Innerhalb der Waschkolonne werden die Suspensionskristalle entweder von oben nach unten oder von unten 
60 nach oben transportiert. Die Waschfliissigkeit wird in der Waschkolonne im Gegenstrom zu den Suspensionskristallen 
gefiihrt. In den alteren Schriften DE-A 196 26 839, DE-A 197 40 252, DE-A 198 29 477, DE-A 198 32 962, DE- 
A 198 33 049 und DE-A 198 38 845 wird als zu verwendende Waschfliissigkeit fiir Rohacrylsauresuspensionen u. a. 
Wasser oder waBrige Acrylsaure empfohlen. Nachteilig an diesen Waschflussigkeiten ist jedoch, daB einerseits ihre Rei- 
nigungswirkung nicht voll zu befriedigen vermag und sie andererseits erhebliche Acrylsaureverluste bedingen. 
65 [0033] Alternati v zur vorgenannten Verfahrensweise kann man auch die am Ende ihrer Transportstrecke in der Wasch- 
kolonne gereinigt ankommenden Suspensionskristalle aufschmelzen (am gegeniiberliegenden Teil der Waschkolonne 
wird in der Regel die Mutterlauge entnommen), nur eine Teilmenge der dadurch anfallenden gereinigten Schmelze ent- 
nehmen und die ResVmenge der gereinigten Schmelze als Waschschmelze in der bzw. in die Waschkolonne riickfuhren 
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und zwar im Gegenstrom zu den der Waschkolonne zugefuhrten Suspensionskristallen (in dieser Schrift sollen solcher- 
maBen betriebene Waschkolonnen im engeren Sinn als Waschschmelze- Waschkolonnen bezeichnet werden). Dabei kann 
es je nach materieller Beschaffenheit der in der Waschkolonne zu behandelnden Kristallsuspension entweder aufgrund 
aller oder aber nur aufgrund einiger der verschiedenen nachfolgend aufgelisteten Mechanismen zu einer Reinigungswir- 
kung kommen: 5 



- Verdrangen der Restschmelze (Mutterlauge) durch die Waschschmelze, 

- Abwaschen der an den Suspensionskristallen anhaftenden Schicht Restschmelze durch die Waschschmelze, 

- Diffusionswasche von wenig/nicht durchstromten Bereichen zwischen (z. B. groBflachig aufeinanderliegenden) 
Suspensionskristallen mit. Waschschmelze, 10 

- Auskristallisieren der in die Waschkolonne ruckgefiihrten Waschschmelze an den im Gegenstrom gefuhrten Sus- 
pensionskristallen, 

- Schwitzen der Suspensionskristalle im Kontakt mit der Waschschmelze, 

- adiabatisches Umkristallisieren der Suspensionskristalle im Kontakt mit der Waschschmelze. 

15 

[0034] Die letzten drei der vorgenannten Reinigungsmechanismen sollen hier als "Extrareinigungsmechanismen" be- 
zeichnet werden. 

[0035] GemaB Chemical Engineering Science Bd. 50, Nr. 17, S. 2717-2729, 1995, Elsevier Science Ltd. hangt der Bei- 
trag der individuellen Reinigungsmechanismen u. a. von der Kontaktzeit zwischen den Suspensionskristallen und der 
Waschschmelze sowie von der Morphologic und Zusammensetzung der Suspensionskristalle ab. Prinzipiell kann keiner 20 
der vorgenannten Reinigungsmechanismen ausgcschlossen werden, weil die Schmelztemperatur der gereinigten Kri- 
stalle infolge der geringeren Schmelzpunkterniedrigung durch Verunreinigungen hoher liegt als die Temperatur der noch 
nicht "gewaschenen" Kristalle, die im wesentlichen der Gleichgewichtstemperatur der Rohacrylsauresuspension ent- 
spricht. 

[0036] Bei Schwerkraft-Waschschmelze-Waschkolonnen erfolgt der Transport der Suspensionskristalle langs der 25 
Waschkolonne durch die Schwerkraft gegen die cine geringere Massendichte aufweisende und deshalb spezifisch leich- 
tere (und daher in der Waschkolonne aufsteigende) Waschschmelze. Ein sich langsam drehender Ruhrer (ublicherweise < 
0,035 Umdrehungen je Sekunde) erstreckt sich haufig iiber die gesamte Schwerkraft- Waschschmelze- Waschkolonne und 
dient dazu, Agglomeration und/oder Kanalbildung im sich abwarts bewegenden Kristallbett zu verhindern. Die Verweil- 
zeit der Suspensionskristalle in einer Schwerkraft- Waschschmelze- Waschkolonne betragt > 1 h (der Unterschied in der 30 
Massendichte zwischen flussiger und fester Phase ist in der Regel < 15%). Ferner betragt der geringste Porositatsgrad 
innnerhalb des Kristallbetts in einer Schwerkraft- Waschschmelze- Waschkolonne normalerweise > 0,45, oft < 0,65. Die 
Mutterlauge verlaBt die Schwerkraft- Waschschmelze- Waschkolonne normalerweise iiber einen Oberlauf. Der Vorteil ei- 
ner Schwerkraft- Waschschmelze- Waschkolonne besteht darin, daB ihre langen Verweilzeiten der Kristalle im besonde- 
ren Umfang die Extrareinigungsmechanismen zur Anwendung bringen. Ein Schwachpunkt der Schwerkraft-Wasch- 35 
schmelze- Waschkolonne bestehl, gernaB Applied Thermal Engineering Bd. 1 7, Nr. 8- 1 0, S . 879-888, 1 997, Elsevier Sci- 
ence Eld. im Bedarf relal.iv groBer Kristalle. 

[0037] Bei Waschschmelze- Waschkolonnen mit erzwungenem Transport des Suspensionskristallbetts unterscheidet 
man z. B. Druckkolonnen (auch Hydraulikkolonnen genannt), bei denen der Transport der Kristalle und der Wasch- 
schmelze z. B. durch Pumpen und/oder hydrostatische Hone von auBen bewirkt und die Mutterlauge in der Regel iiber 40 
Filter aus der Waschkolonne gepreBt wird (jenseits der Filter kann Normaldruck, Unterdruck oder uberatmospharischer 
Druck herrschen), von mechanischen Kolonnen mit mechanischen Zwangsfordereinrichtungen fur das Kristallbett wie 
speziellen Stempelpressen, Ruhrern, Schnecken, Wendeln oder Spiralen. Mechanische Waschschmelze- Waschkolonnen 
eigenen sich insbesondere fiir die Reinigung von an Restschmelze armen Kristallsuspensionen. Die Mutterlauge wird in 
mechanischen Waschschmelze- Waschkolonnen in der Regel ebenfalls iiber Filter entnommen, die sich entweder hinter 45 
oder in der mechanischen Zwangsfordereinrichtung befinden. 

[0038] Waschschmelze- Waschkolonnen mit erzwungenem Transport des Kristallbetts sind durch sehr viel kiirzere Ver- 
weilzeiten der Kristalle in der Waschkolonne als imFall einer Schwerkraft- Waschschmelze- Waschkolonne gekennzeich- 
net. Sie betragt < 30 min. und liegt in der Regel bei 10 bis 15 min., haufig bei 2 bis 8 min, Ferner betragt der geringste 
Porositatsgrad (= Porenvolumen/Gesamtvolumen) innerhalb des Kristallbetts einer Waschschmelze- Waschkolonne mit 50 
erzwungenem Transport normalerweise < 0,45. GemaB Chemical Engineering Science Bd. 50, Nr. 17, S. 2717-2729, 
1995, Elserier Science Ltd. sind in Waschschmelze- Waschkolonnen mit erzwungenem Transport die Verweilzeiten der 
Kristalle zu kurz, urn die Extra-Reinigungsmechanismen mit signifikanter Wahrscheinlichkeit eintreten zu lassen. 
[0039] Aus der JP-A 7-82210 ist ein Verfahren zur kristallisativen Reinigung von Rohacrylsaure bekannt, bei der zu- 
nachst aus der Rohacrylsaureschmelze im Beisein von Wasser durch Einwirkung von Kalte eine Rohacrylsauresuspen- 55 
sion erzeugt wird, wobei das Beisein von Wasser den Zweck verfolgt, die erforderliche Kalte durch Verdampfungskuh- 
lung zu erzeugen. Lediglich beilaufig wird in der JP-A 7-82210 bemerkt, daB das Beisein des Wassers die Ausbildung der 
A cry lsaure kristalle dahingehend beeinfluBt, daB besonders groBe Kristalle erwachsen. 

[0040] AbschlieBend erfolgt in der JP-A 7-82210 eine Reinigungsbehandlung der erzeugten Rohacrylsauresuspension 
mittels einer Schwerkraft- Waschschmelze- Waschkolonne. Die in der JP-A 7-82210 mit einer Reinigungsstufe erzielte 60 
Reinigungswirkung vermag zwar zu befriedigen, nicht jedoch die erzielte Raum-Zeit-Ausbeute. Vermerkt wurde in der 
JP-A 7-82210 auch, daB sich das Beisein des Wassers bei der Erzeugung der Rohacrylsauresuspension auf die Reinheit 
der in der Schwerkraft-Waschschmelze- Waschkolonne gewaschenen Acrylsaurekristalle vorteilhaft auswirkt. Die An- 
wendung einer Schwerkraft- Waschschmelz-Waschkolonne wird auch in der EP-A 730893 empfohlen. 
[0041] Die WO 99/06348 empfiehlt fur eine befriedigende kristallisative Reinigung von Rohacrylsaure in einer Reini- 65 
gungsstufe (insbesondere fur eine befriedigende Abtrennung dar Verunreinigungen Propionsaure und/oder Essigsaure) 
der Rohacrylsaure zunachst eine polare organische Substanz zuzusetzen, anschlieBend durch Einwirkung von Kalte eine 
Acrylsauresuspension zu erzeugen und diese in einer mechanischen Waschschmelze- Waschkolonne zu waschen. 
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[0042] Nachteilig an dieser Verfahrensweise ist es, daB sie des Zusatzes eines polaren organischen Losungsmittels zur 
Rohacrylsaure bedarf. 

[0043] Aus einem Aufsatz von M. Nienoord, G. J. Arkenbout und D. Verdoes iiber "Experiences with the TNO-Hy- 
draulic Wash Column" auf dem 4, BIWIC 94/Bremen International Workshop for Industrial Crystallization, Bremen, 
5 8th— 9th September 1994 at the University Bremen, Ed.: J. Ulrich, ist bekannt, daB hydraulische Waschschmelze-Wasch- 
kolonnen prinzipiell zur Reinigung von Acrylsauresuspensionen geeignet sind. "Ober die Zusammensetzung der Acryl- 
sauresuspension sowie liber deren Herstellung enthalt das vorgenannte Literaturzitat jedoch keine Angaben. 
[0044] Angesichts des vorgenannten Standes der Technik bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, ein 
verbessertes Verfahren zur Reinigung von Rohacrylsaureschmelzen zur Verfugung zu stellen, das einerseits bereits in ei- 
10 ner Reinigungsstufe Acrylsauren in erhohter Reinheit und niit hoher Raum-Zeit- Ausbeute zur Verfugung zu stellen ver- 
mag und andererseits insbesondere fur eine befriedigende Abtrennung von Propion- und/oder Essigsaure keines \brab- 
zusatzes eines polaren organischen Losungsmittels zur Rohacrylsaure bedarf 

[0045] DemgemaB wurde ein Verfahren zur Reinigung einer Rohacrylsaureschmelze, die, bezogen auf ihr Gewicht, in 
das in der Rohacrylsaureschmelze enthaltenes Wasser nicht mit eingerechnet wird, 
15 > 80 Gew.-% Acrylsaure 

und als von Acrylsaure verschiedene Verunreinigungen wenigstens 

> 100 Gew.-ppm Essigsaure und 

> 10 Gew.-ppm Propionsaure 

enthalt, bei dem man die Rohacrylsaureschmelze unter Einwirkung von Kalte in eine aus Acrylsaurekristallen und Rest- 
20 sehrnelze bestehende Rohacrylsauresuspension uberfiihrt, wobei der Gewicht.sant.eil der Acrylsaurekristalle an von 
Acrylsaure verschiedenen Verunreinigungen kleiner und der Gewichtsanteil der Restschmelze an von Acrylsaure ver- 
schiedenen Verunreinigungen groBer ist als der Gewichtsanteil der Rohacrylsaureschmelze an von Acrylsaure verschie- 
denen Verunreinigungen, von der Rohacrylsauresuspension gegebenenfalls einen Teil der Restschmelze mechanisch ab- 
trennt und die Acrylsaurekristalle der verbliebenen Rohacrylsauresuspension in einer Waschkolonne von verbleibender 
25 Restschmelze befreit, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist,. daB 

a) die Erzeugung der Acrylsaurekristalle der Rohacrylsauresuspension im Beisein von 0,20 bis 10Gew,-%, bezo- 
gen auf das Gewicht der in der Rohacrylsaureschmelze enthaltenen Menge an Acrylsaure, an Wasser erfolgt, 

b) die Waschkolonne eine Waschkolonne mit erzwungenem Transport der Acrylsaurekristalle ist und 

30 c) als Waschfliissigkeit die Schmelze von in der Waschkolonne gereinigten Acrylsaurekristallen verwendet wird. 

[0046] Grundsatzlich ist das erfindungsgema'Be Verfahren fur alle in dieser Schrift genannten Rohacrylsauren geeignet. 
[0047] Dabei kann in alien Fallen die Erzeugung der Acrylsaurekristalle der Rohacrylsauresuspension im Beisein von 
0,20 bis 10 Gew.-%, oder von 0,40 bis 8 Gew.-%, oder von 0,60 bis 5 Gew.-%, oder von 0,60 bis 3 Gew.-%, oder von 
35 0,60 bis 2 Gew.-%, oder von 0,75 bis 1 ,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der in der Rohacrylsaure enthaltenen Menge 
an Acrylsaure, an Wasser erfolgen. 

[0048] Dabei kann die Rohacrylsaure bewuBt so hergestellt worden sein, daB sie diese Wassermenge bereits herstel- 
lungsbedingt enthalt Ublicherweise ist Rohacrylsaure herstellungsbedingt jedoch im wesentlichen oder vollstandig frei 
an Wasser. In diesen Fallen, oder in Fallen, in denen die herstellungsbedingt in der Rohacrylsaure enthaltene Wasser- 
40 menge nicht zu befriedigen vermag, kann erflndungsgemaB vor Herstellung der Rohacrylsauresuspension durch Zusatz 
von Wasser selbstredend auf den gewunschten Wassergehalt erganzt werden. 

[0049] Bei der Herstellung der erflndungsgemaB erforderlichen Rohacrylsauresuspension konnen die Feststoffkristalle 
unmittelbar in Suspension befindlich erzeugt werden. Selbstverstandlich konnen sie aber auch als Schicht auf einer ge- 
kiihlten Wand abgeschieden werden, von der sie anschlieBend abgekratzt und in der Restschmelze resuspendiert werden. 
45 [0050] D. h., die Feststoffbildung kann erflndungsgemaB in gekiihlten Rtihrkesseln, in Kratzkuhlern oder in Scheiben- 
kristallisatoren durchgefiihrt werden, wie sie z, B. in Chem.-Ing.-Techn. 57 (1985) Nr. 2, S. 91-102, beschrieben sind. 
[0051] Ganz generell koinmen fur das erfindungsgema'Be Verfahren zur Herstellung der Rohacrylsauresuspension alle 
Suspensionskristallisatoren in Betracht, die in den in dieser Schrift als Stand der Technik aufgefiihrten Schriften genannt 
sind. 

50 [0052] Insbesondere konnen als Suspensionskristallisatoren die nachfolgenden Suspensionskristallisatoren der nach- 
folgenden Firmen eingesetzt werden: 



Suspensionskristallisator 


Firma 


Kuhlscheibenkristallisator 


Goudsche Maschinef abrik BV, (NL) 


Ktihlschabkristallisator 


Richard M. Armstrong (Schottland) 


Zwangsumlauf kristallisator mit. 
auBenliegendem WSrmeiibertrSger 


Swenson f .. v Messo Chemie technik 
(DE u. SE) 



[0053] Die Suspensionskristallisatoren konnen sowohl im Gleichstrom als auch im Gegenstrom von Kaltemittel und 
Rohacrylsaure betrieben werden. Das letztere ist der Regelfall. 

[0054] In der Regel weisen die Acrylsaurekristalle der erflndungsgemaB zu erzeugenden Rohacrylsauresuspension 
eine quaderfbrmige Geometrie auf. Die Verhaltnisse der Abmessungen der vorgenannten geometrischen Korper sind da- 
65 bei hSufig wie folgt: L (Lange) : B (Breite) : H (Hohe) = 1 bis 5 : 1 : 1. Die Lange L liegt haufig bei 10 bis 100 urn, viel- 
fach bei 100 bis 800, beziehungsweise bis 400 pm, 

[0055] Auf dem Weg vom Kristallisator in die Waschkolonne ist es im Normalfall zweckmaBig, die Kristallsuspension 
zu homogenisieren (z. B. durch Ruhren und/oder geeignele Pumpen). 
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[0056J Als erfindungsgemaB geeignete Waschschmelze-Waschkolonnen konnen sowohl Hydraulische Waschkolonnen 
(z. B. jene des Instituts TNO in Apeldoorn, Niederlande (vgl, Applied Thermal Engineering Bd, 17, Nr. 8-10, S, 
879-888, 1997, oder Chemical Engineering Science Bd. 50, Nr. 17, S. 2717-2729, 1995, Elsevier Science Ltd., oder 4. 
BIWIC 94/Bremen International Workshop for Industrial Crystallization, Bremen, 8th— 9th September 1994 at the Uni- 
versity Bremen, Ed.: J. Ulrich, oder Trans. I. Chem. E, Vol. 72, Part A, Sept, 1994, S, 695 bis 702 und Applied Thermal 5 
Engineering Vol. 17, Nos. 8-10, S. 879-888, 1997, Elsevier Science Ltd.) als auch Mechanische Waschkolonnen (z. B. 
jene der Fa. Niro, Process Technology B. V., Hertogenbosch, Niederlande) verwendet werden, 

[0057] Ganz generell konnen erfindungsgemaB alle jene Waschschmelze-Waschkolonnen mit erzwungenem Transport 
der Acrylsaurekristalle verwendet werden, die in den in dieser Schrift als Stand der Technik zitierten Schriften genannt 
sind. Beispielhaft. genannt. seien die Schriften Chem.-Ing.-Techn. 57 (1985) Nr. 2, S. 91-102 und Chem.-Ing.-Tech. 63 10 
(1991), Nr. 9, S. 881-891 sowie die WO 99/6348. 

[0058] ErfindungsgemaB gunstig sind vor allem auch jene Waschschmelze-Waschkolonnen mit erzwungenem Trans- 
port, die in Patenten von TNO bzw, Niro oder anderen Firmen beschrieben sind (vgl. z, B. EP-A 97405, US-A 4735781, 
WO 00/24491, EP-A 920894, EP-A 398437, EP-A 373720, EP-A 193226, EP-A 191194, WO 98/27240, EP-A 305 316 
und US-A 4787985). Dabei ist cs erfindungsgemaB unbeachtlich, daR die TNO- und Niro-Systeme haufig primar auf den is 
Entzug von Wasser aus Lebensmittel-Fltissigkeiten oder auf Extraktionen ausgerichtet sind. 

[0059] Die erfindungsgemaB zu erzeugende Rohacrylsauresuspension kann mit einem Acrylsaurekristallgehalt, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Rohacrylsauresuspension, von 10 bis 80 Gew.-%, haufig 20 bis 60 Gew.-% und vielfach 
30 bis 50 Gew.-% erzeugt werden. 

[0060] Die so erzeugten Ron aery lsauresuspensionen konnen entweder als solche oder erst nachdem man einen Teil der 20 
in ihnen enthaltenen. Restschmelze mechanisch entfernt hat, dem erfindungsgemaBen Waschkolonnenverfahren unter- 
worfen werden. Geeignete Mittel zur mechanischen Separation der Kristallphase sind Pressen, Siebe, Zentrifugen und 
Filter. Beispielsweise kdnnen Bandfilter, Trommelfilter, Seiherschnecken und Bogensiebe angewendet werden. Selbst- 
verstandlich eignen sich auch Dekantier- und Sedimentations techniken. Haufig erfolgt die mechanische Separation der 
Kristallphase aus der Rohacrylsauresuspension erfindungsgemaB derart, daB die Kristallphase noch tropfnaB mit Rest- 25 
schmelze behaftet ist. Dabei kann die von der Rohacrylsauresuspension separierte Acrylsaurekristallphase noch 5 bis 30, 
beziehungsweise bis 10Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Acrylsaurekristallphase und Restschmelze, an 
Restschmelze enthalten. Zur erfindungsgemaBen Weiterreinigung solcher tropfnassen Acrylsaurekristallphasen eignen 
sich insbesondere mechanische Waschschmelze-Waschkolonnen. 

[0061] ErfindungsgemaB wesentlich ist, daB es zur Erzielung einer befriedigenden Reinigungswirkung nicht erforder- 30 
lich isL, eine wie vorstehend mechanisch abgetrennte Kristallphase vor ihrer Weiterreinigung in einer Waschschmelze- 
Waschkolonne mit erzwungenem Transport einer Resuspendierung zu unterwerfen, wie es beispielsweise die 
WO 98/25889 empfiehlt. Selbstverstandlich konnte eine solche Resuspendierung aber vor der Anwendung des erfin- 
dungsgemaBen Waschkolonnenreinigungsschrittes durchgefuhrt werden. 

[0062] Haufig wird der erfindungsgemaBe Waschschmelze-Waschkolonnen-Reinigungsschritt so durchgefuhrt, daB 35 
die Differenz zwischen der Temperatur der der Waschkolonne zugefiihrten Rohacrylsauresuspension und der in die 
Waschkolonne ruckgefuhrten Waschschmelze (die sogenannLe Difrerenztemperatur) 2 bis 15°C, haufig 2 bis 10°C oder 2 
bis 4°Cbetragt. 

[0063] ErfindungsgemaB uberrascht, daB trotz der sehr viel geringeren Verweilzeit der Acrylsaurekristalle von haufig 5 
bis 25, oft 10 bis 15 und vielfach 12 bis 14, beziehungsweise 2 bis 8 Minuten in den erfindungsgemaB anzuwendenden 40 
Waschschmelze-Waschkolonnen mit Zwangstransport eine Reinigungswirkung erzielt wird, die jener in einer Schwer- 
kraft- Waschschmelze- Waschkolonne gleichkommt. Dies wird auf die besondere Kristallbeschaffenheit der Acrylsaure- 
kristalle zuruckgefuhrt, die diese aufgrund ihrer Erzeugung im Beisein von Wasser aufweisen. Dariiber hinaus scheint 
gereinigte Acrylsaure aus solchen Kristallen insbesondere die darin eingeschlossene Essig- und/oder Propions&ure auf 
besondere und besonders wirksame Weise geradezu herauszuextrahieren, was fur den ausgezeichneten Erfolg der erfin- 45 
dungsgemaBen Verfahrensweise gleichfalls ursachlich sein durfte. Das erfindungsgemaBe Verfahren besticht auch da- 
durch, daB es in hervorragender Weise die niedennolekularen Aldehyde wie Furfurale aus der Rohacrylsaure abzutren- 
nen vermag. 

[0064] ErfindungsgemaB von Bedeutung ist, daB das erfindungsgemaBe Verfahren vorab der Herstellung der Rohacryl- 
saure keines Zusatzes einer polaren organise hen Substanz zur Rohacrylsaure bedarf, wie es die WO 99/06348 als zwin- 50 
gend erforderlich erachtet. 

[0065] Selbstverstandlich kann die erfindungsgemaBe Verfahrensweise aber auch mil. der Verfahrensweise der 
WO 99/6348 kombinicrt. angewendet. werden. In diesem Fall erfolgt die Herstellung der Rohacrylsauresuspension so- 
wohl im Beisein von Wasser als auch nach Zusatz einer polaren organischen Fliissigkeit zur zu reinigenden Rohacryl- 
saure. 55 
[0066] Natiirlich kann das erfindungsgemaBe Verfahren auch so durchgefuhrt werden, daB die erfindungsgemaB zu wa- 
schende Rohacrylsauresuspension das Ergebnis einer fraktionierten Kristallisation, z. B. einer fraktionierten Suspensi- 
on skristallisation, ist. ErfindungsgemaB wesentlich isr. aber, daB eine solche Fraktionierung fur einen guten Reinigungs- 
erfolg nicht unabdingbar ist. 

[0067] Selbstverstandlich kann die erfindungsgemaB erforderlicne Kristallisation durch indirekte Kuhlung, z. B . Man- 60 
tel kuhlung und/oder durch direkte KUhlung (z, B. Verwendung eines KUhlmittels wie CO2 und/oder Propan und/oder 
Verdampfen von Wasser) bewirkt werden. 

[0068] Besonders vorteilhaft ist es, das erfindungsgemaBe Verfahren auf eine Rohacrylsaure anzuwenden, die nach der 
in der DE-A 199 09 923 offenbarten Verfahrensweise erzeugt wird. 

[0069] Naturlich kann die erfindungsgemaBe Verfahrensweise auch mehrfach nacheinander angewendet werden. Auch 65 
ist es moglich, die beim erfindungsgemaBen Verfahren der Waschkolonne entnommene Restschmelze (Mutterlauge) in 
den ProzeB der Rohacrylsaureherstellung, z. B. in die Kolonne der fraktionierten Kondensation des Reaktionsgasgemi- 
sches der Gasphasenoxidation, riickzufuhren, wie es in der Literatur verschiedentlich empfohlen wird. 
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[0070] Beispielsweise kann die erfindungsgemafte Verfahrensweise wie folgt in die in den Schriften DE-A 199 09 923, 
DE-A 199 24 533, DE-A 199 24 532, DE-A 198 33 049, DE-A 197 40 253, DE-A 197 40 252 sowie insbesondere DE- 
A 196 27 847 veroffentlichtem Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure integriert werden (die schematische Integra- 
tion zeigt die dieser Schrift beiliegende Fig. 5, auf die sich die nachfolgenden Adressen beziehen). 

5 [0071] Danach wird in einer Oxidationszone Propen oder Propan einer heterogen katalytischen Gasphasenoxidation 
mit molekularem Sauerstoff bei erhohter Temperatur zu Acrylsaure unterworfen (z. B. werden Propen (8) und Luftsau- 
erstoff (9, 10) in acrylsMurearmes Reaktionskreisgas (11) eingespeist und das Propen in zwei aufeinanderfolgenden Oxi- 
dationsstufen (1, 2) an Mo, Bi und Fe (erste Stufe) und an Mo sowie V (zweite Stufe) enthaltenden Multimetalloxidmas- 
sen in der Gasphase bei erhohter Temperatur heterogen katalytisch zu Acrylsaure oxidiert), 

to [0072] Das aus der Oxidationszone kommende, an Acrylsaure angereicherte Reaktionsgas (12) wird (z. B. in einer 
mehrstufigen Kondensationskolonne (3)) einer fraktionierten Kondensation unterzogen (die Kolonne wird in der Re gel 
adiabat betrieben), bei der eine an Acrylsaure reiche (in typischer Weise 0,2 bis 10 Gew.-% Wasser (bezogen auf enthal- 
tene Acrylsaure) enthaltende) Flussigfraktion entsteht. Die Einstellung des Wassergehaltes der Roh acrylsaure kann z. B. 
dadurch erfolgen, daS man vom am Kopf der Kondensationskolonne gewonnenen Sauerwasser innerhalb und/oder au- 

15 Bern alb der Kondensalionskolonne zurn Entnahmeboden der Roh acrylsaure rUckfuhrt, 

[0073] Diese Rohacrylsaure (15) wird (z. B. uber einen Seitenabzug der Kondensationskolonne) entnommen und zur 
weiteren Reinigung (vorzugsweise ohne vorherigen Zusatz von Fremdsubstanzen) einer Suspensionskristallisationsrei- 
nigungsstufe zur weiteren Reinigung zugefuhrt, Von dem am Kopf der Kondensationskolonne austretenden acrylsaure- 
armen Gasstrom wird ein Abgasstrom (13) abgetrennt, der neben Luftbestandteilen im wesentlichen Wasser und andere 

20 Leichlsieder enthalt. Aus dem Sumpf der Kondensalionskolonne wird eine schwersiedereiche Flussigfraktion (14) abge- 
ftihrt 

[0074] Abgasstrom und Schwersiederfraktion konnen wie in den vorstehend angefuhrten Schriften beschrieben weiter- 
behandelt werden. Im Kristallisator (4) werden aus der vorzugsweise vorgekiihlten Rohacrylsaure (16) durch Warmeent- 
zug Acrylsaurekristalle abgeschieden und so eine Suspension erzeugt, die z. B. 20 bis 40% ihres Gewichtes an Acrylsau- 
25 rekristallen in verbliebener Mutterlauge enthalt. 

[0075] Diese Suspension (17) wird in unveranderter Form vorzugsweise als solche der relevanten Waschschmelz - 
Waschkolonne zugefuhrt, in der durch Filtration und Gegenstromwasche eine im wesentlichen vollstandige Trennung 
der Acrylsaurekristalle von ihrer Mutterlauge durchgefuhrt wird. 

[0076] Die gewaschenen Acrylsaurekristalle werden in einem Schmelzkreislauf (19) aufgeschmolzen. Ein Teil (im 
30 Fall einer hydraulischen Waschkolonne in typischer Weise 20 bis 30 Gew.-%) dieser Schmelze wird in der Waschko- 
lonne als Waschmitiel fur die Gegenstromwasche verwendet. und verlasst in ungiinstigen Fallen die Waschkolonne ge- 
meinsam mit der Mutterlauge (18). Der andere Teil der Schmelze wird als vergleichsweise reine Acrylsaure entnommen. 
[0077] Die Vorkuhlung der Rohacrylsaure (15) erfolgt zweckmaBig auf indirektem Weg in den Warmeubertragern (6) 
und (7). Die dabei abgefuhrte Warme wird in vorteilhafter Weise genutzt, um die Acrylsaurekristalle im Schmelzkreis 
35 (19, 6) aufzuschmelzen und zweckmaBigerweise in die Kondensationskolonne (3) ruckgefiihrte Mutterlauge (18) vorzu- 
warmen. 

[0078] Fur die wie beschrieben ein- und austretenden Strome sind die nachfolgenden Zusammensetzungen typisch: 

Rohacrylsaure (15/16) 
40 97,2 Gew.-% Acrylsaure 

4000 Gew.ppm Essigsaure 

619 Gew.ppm Propionsaure 

5000 Gew.ppm Furfural 

703 Gew.ppm Benzaldehyd 
45 1 500 Gew. ppm Maleinsaureanhdydrid 

200 Gew.ppm Phenothiazin 

1,5 Gew.-% Wasser 

Mutterlauge (18): 
50 96,4 Gew.- % Acrylsaure 

6000 Gew.ppm Essigsaure 

744 Gew.ppm Propionsaure 

7000 Gew.ppm Furfural 

925 Gew.ppm Benzaldehyd 
55 2000 Gew.ppm Maleinsaureanhdydrid 

263 Gew.ppm Phenothiazin 

1,9 Gew.-% Wasser 

Gereinigte Acrylsaure: 
60 99,7 Gew.-% Acrylsaure 

1030 Gew.ppm Essigsaure 

225 Gew.ppm Propionsaure 

7 Gew.ppm Furfural 

1 Gew.ppm Benzaldehyd 
65 2 Gew.ppm Maleinsaureanhdydrid 

< 1 Gew.ppm Phenothiazin 

0,1 Gew.-% Wasser. 
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[0079] D. h. T der Verfahrensweg heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propen oder Propan zu einem Acryl- 
saure enthaltenden Produktgasgemisch, fraktionierte Kondensation dieses Produktgasgemisches unter Entnahme einer 
0,2 bis 10 Gew.-% an Wasser (bezogen auf enthaltene Acrylsaure) enthaltenden Rohacrylsaure, einstufige Suspensions- 
kristallisation der Rohacrylsaure zu einer 20 bis 40% ihres Gewichtes an Acrylsaurekristallen enthaltenden Kristallsus- 
pension und anschlieBende erfindungsgemaBe Waschung der Kristallsuspension in einer Waschkolonne mit erzwunge- 5 
nem ICristallbetttransport ermoglicht bei minimalem apprativem Aufwand regelmaBig die Herstellung einer Acrylsaure- 
qualitat, die > 99,5% ihres Gewichtes an Acrylsaure enthalt. 

[0080] Als Kaltetrager fur alle in dieser Schrift angesprochenen indirekten Kiihlungen eignen sich Gemische aus Ethy- 
lenglykol und Wasser bzw. aus Methanol und Wasser. 

[0081] Als erfindungsgemaR geeignete Waschkolonnen kommen fiir die beschriebene Integration, wie bereits gesagt, 10 
insbesondere zwei Typen in Betracht: 

A) Waschkolonnen mit hydraulischem Transport des Kristallbettes. 

B) Waschkolonnen mit mechanischem Transport des Kristallbettes. 

15 

[0082] Der Kristallvolumenanteil im Kristallbett erreicht in beiden Waschkolonnentypen meist Werte > 0,6. Im Regel- 
fall werden Werte von 0,7 bis 0,75 erreicht. Im folgenden sollen einige dieser Waschkolonnentypen vorgestellt werden. 

A) Geeignete Waschkolonnen mit hydraulischem Transport des Kristallbettes 

20 

[0083] Die dieser Schrift beiliegende Fig. 6 zeigt schematisch den Aufbau einer fiir die beschriebene Integration ge- 
eigneten hydraulischen Waschkolonne. Die aus dem Suspensionskristallisator abgezogene Suspension (1) von Acrylsau- 
rekristallen in Mutterlauge wird mittels einer Pumpe (8) und/oder uber hydrostatische Hone unter iiberatmospharischem 
Druck in die Waschkolonne (7) eingespeist. Im oberen Teil der Waschkolonne ist ein Fluidregister angeordnet, das zwei 
Funktionen erfiillt. ttber Durchgangsoffnungen (24) vom oberen zum unteren Kolonnenteil wird die Suspension uber 25 
den Querschnitt der Waschkolonne verteilt. Der zusammenhangende Innenraum des Fluidregisters (23) dient als Samm- 
ler fiir die abgefiihrten Flussigkeiten (Mutterlauge und Waschfliissigkeit (2)). Unten sind am Fluidregister Drain agerohre 
(14) angebracht (sie weisen innerhalb der Konzentrierungszone einen konstanten Querschnitt auf; das ist aus Sicht der 
Suspensionszufuhr die Zone bis zum ersten Filter), die mit dem Innenraum (23) verbunden sind. Die Drain agerohre sind 
in einer definierten Hone mit wenigstens je einem herkommlichen Filter (15) versehen, durch das die Mutterlauge (4) aus 30 
der Waschkolonne abgefiihrt wird (dabei kann die Mutterlauge unter Normaldruck, Oberdruck oder unter reduziertem 
Druck stehen). Es bildet sich ein kompaktes Kristallbett (5) aus. Das Kristallbett wird durch die aus dem hydraulischen 
Stromungsdruckverlust der Mutterlauge resultierende Kraft an den Filtern vorbei in die Waschzone unterhalb der Filter 
transportiert, Die Ruckfuhrung eines Teils der Mutterlauge in die Kolonne mittels der Steuerstrompumpe (13) ermoglicht 
die Regelung dieser Transportkraft, Schwankungen des Kristallgehalts in der zugefuhrten Suspension oder Anderungen 35 
der Kristallgroftenverteilung, die wesentlich den Stromungsdruckverlust. beeinflusst, konnen dadurch kompensiert wer- 
den. Erkennbar sind solche Schwankungen durch die Lageanderung der Fillrationsfront. (17), die mit. optischen Positi- 
onsdetektoren (18) bestimmt werden kann, 

[0084] Am unteren Ende der Waschkolonne werden die Kristalle mittels eines Rotormessers (15) vom Kristallbett ab- 
getragen und in Reinproduktschmelze, die mit p-Methoxyphenol (MEHQ) uberinhibiert sein kann, resuspendiert, Diese 40 
Suspension wird in einem Schmelzkreislauf (12) uber einen Warmetxager (9) gefiihrt, iiber den auf indirektem Weg die 
zum Schmelzen der Kristalle erforderliche Warme eingetragen wird. Etwa 70 bis 80 Gew. 4, in gunstigen Fallen (z. B. 
bei ausgepragter Rekristallisation) sogar > 80 bis 100 Gew.-% der geschmolzenen Kristalle werden als Reinprodukt (3) 
aus dem Schmelzkreislauf abgefiihrt, Die Einstellung der entnommenen Menge an Reinprodukt erfolgt uber das Produkt- 
regelventil (10). 45 
[0085] Der verbleibende Teil der Produktschmelze stromt als Waschmittel (6) entgegen der Transportrichtung des Kri- 
stallbetl.es zu den Filtern (15), wodurch in der Waschzone eine Gegenstromwasehe der Kristalle erfolgt. Die Reinigung 
der Kristalle beruht im wesentlichen auf der Verdrangung und Verdiinnung der Mutterlauge in den Zwickeln des Kristall- 
bettes durch Waschfliissigkeit. Der Verdiinnungseffekt beruht hierbei auf Vermischung in den durchstromten Zwickeln 
zwischen den Kristallen und Diffusion in den nicht durchstromten Kontaktstellen, bzw. der oberflachennahen Stro- 50 
mungsgrenzschicht der Kristalle. 

[0086] Bei sl.ationarem Betrieb sl.elll. sich in einer definierten Hone in der Waschzone die sogenannte Waschfront. (19) 
ein. Auf der Hone der Waschfront findet der Konzxntrationsubcrgang von Mur.l.erlaugenkonzentration (oberhalb der 
Waschfront) und Reinschmelzekonzentration (unterhalb der Waschfront) statt. Die Waschfront (19) mufi zur Erzielung 
einer adaquaten Reinigungswirkung in einer Mindesthohe oberhalb des Rotormessers (16) positioniert sein. Die Position 55 
(19) stellt sich als dynamisches Gleichgewicht aus transportiertem Kristallmassenstrom (5) und entgegengefuhrtem 
Waschmittelstrom (6) ein. Die WaschmitteLmenge resultiert aus der abgefiihrten Menge an Reinprodukt. 
[0087] Bei bereits vergleichsweise guter Reinheit. der Rohacrylsaure liegl. die Kristallisationsremperatur im Suspensi- 
onskristallisator lediglich 3 bis 4°K unterhalb des Reinprodukt-Schmelzpunktes. Im Bereich der Waschfront kommt es 
daher beim Temperaturausgleich der kalten Kristalle mit der Waschfliissigkeit nur in geringem Umfang zur Rekristalli- 60 
sation der Waschfliissigkeit, Dies begrenzt die Wiedergewinnung an Waschschmelze durch Rekristallisation ebenso wie 
die Minderung der Porositat des Kristallbettes unterhalb der Waschfront durch Rekristallisation. Eine solche geringe Kri- 
stallbettporositat. wiirde den Waschmittelaufwand ebenso verringern wie eine Wiedergewinnung durch Rekristallisation. 
[0088] Bei guter Reinheit der Rohacrylsaure ist es ferner zweckmaBig, bereits in den Schmelzkreis (12) der Waschko- 
lonne den Lagers tabilisator Methoxyphenol (MEHQ) einzuspeisen. Dazu wird das MEHQ in Reinprodukt gelost mit ei- 65 
ner Dosierpumpe (22) in den relativ warmen Schmelzkreis zur Stabilisierung desselben gegeben. Mit der abgefiihrten 
Mischung aus Mutterlauge und Waschschmelze (2) gelangt MEHQ in die zur fraktionierten Kondensation verwendete 
Kolonne (Fig. 5, ZifTer 3) und stabilisiert diese. 
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[0089] Zur Gewahrleistung eines stabilen Betriebs der hydraulischen Waschkolonne im Sinne einer definierten Raum- 
Zeit-Ausbeute und einer konstant guten Reinigungswirkung ist die Kompensation auBerer StorgroBen wie 

- Schwankungen der Suspensionsmenge, 

5 - Anderung des Kristallgehalts in der Suspension, 

- Variation der Kristallgrossenverteilung und 

- Konzentrationsschwankungen im Feed und/oder der Mutterlauge 

durch die Regelung 

10 

a) der Filtrationsfront (Fig. 6, Ziffer 17), 

b) der spezifischen Waschmittelmenge (Fig. 6, Ziffer 6) und 

c) der Schmelzwarme (Fig. 6, Ziffer 12) 

15 zweckmaBig. 

a) Regelung der Filtrationsfront (die verwendeten Adressen beziehen sich auf die dieser Schrift beiliegenden Fig. 7) 

[0090] Eine konstante Position der Filtrationsfront gewahrleistet zu jedem Zeitpunkt die Einhaltung der auBeren Mas- 
20 senhilanz der Waschkolonne. Ihre Position wird bevorzugt mit vier optischen Remissionssensoren (18), die in definierten 
Hohen in der Kolonnenwand angebracht sind, ermittelt. Als weitere denkbare Detektionsmethoden kommen die Lageer- 
kennnung mittels einer Zeilenkamera durch ein entsprechendes Fenster in der Kolonnenwand oder radiometrische Re- 
missionsverfahren in Betracht. Die Remissionsverfahren beruhen darauf, daB die Intensitat der reflektierten Strahlung 
von der Lage der Bettkante abhangt. Die Zeilenkamera zeigt in einer vertikalen Zeile die komplette Konzentrations- und 
25 Waschzone. Die Filtrationsfront zeigt sich durch eine Intensitatsanderung im Zeilensignal. Geregelt (30) wird die rtick- 
gefuhrte Mutterlaugenmenge, die mit der Steuerstrompumpe (13) z, B. durch Drehzahlanderung variiert werden kann. 
Steigt das Kristallbett an, wird die Steuerstrommenge erhoht (dadurch erhoht sich der Druckverlust), bei absinkendem 
Bett wird sie reduziert. Die Anderung der Steuerstrommenge wird dabei bevorzugt nicht abrupt sonder stetig, z. B, linear 
uber die Zeit, durchgefuhrt. 

30 

b) Regelung der spezifischen Waschmittelmenge (der Waschfront) 

[0091] Die spezifische Waschmittelmenge ist die auf den die Waschkolonne effektiv verlassenden Reinproduktstrom 
bezogene, zur Erzielung einer definierten Trennwirkung aufzuwendende, Waschmittelmenge. Die nachfolgenden Adres- 
35 sen beziehen sich auf die dieser Schrift beiliegenden Fig. 7 bis 9, 

Regelkonzept 1 

Einstellung der Waschfront (19) unterhalb des Filters (15) 

40 

[0092] Die Waschfront (19) wird durch Regelung (Ziffer 29 in Fig. 7 bzw, Ziffer 31 in Fig. 8) der Waschmittelmenge 
uber das Produktventil (10) auf eine definierte Position zwischen Filter (15) und Rotormesser eingestellt. Bei dieser Vor- 
gehensweise wird die Trennaufgabe mit minimalem Waschmittelaufwand erfullt. 

[0093] Die Detektion der Waschfront kann z. B. mit vier oder mehr optischen Remissionssensoren (Fig. 7, Ziffer 20) 
45 oder bevorzugt mit vier oder mehr im Kristallbett angeordneten Temper aturfiihlern (Fig. 8, Ziffer 25) erfolgen. 

Regelkonzept 2 

AuBenbilanzierung der spezifischen Waschmittelmenge 

50 

[0094] Die spezifische Waschmittelmenge wird in einem definierten, empirisch zu ermittelnden, Verhaltnis zur zuge- 
fuhrlen Kristallisatmenge eingestellt. Das Verhaltnis muB dabei so groB gewahlt sein, daB garantierl; eine Waschfront auf- 
gebaut wird. Dies gelingt durch Einstellung eines Waschmitteluberschusses (bezogen auf Regelkonzept 1). Die Wasch- 
front (19) stellt sich dabei am Filter (im Bereich von Filterunterkante bis Filtermitte) ein (siehe Fig. 9, auf die sich auch 

55 die nachfolgenden Adressen beziehen), Die Regelung der Mengenverhaltnisse (34) basiert auf der Messung des Suspen- 
sions massenstroms (33), des Kristallgehalts in der Suspension (32) und der abgeftihrten Menge an Roh-Acrylsaure. Ein- 
gestellt wird die Waschmittelmenge indirekt uber die abgefiihrte Menge an Reinproduktacrylsiiure (33) - Kristallmenge 
- Waschmittelmenge. Zur Einhaltung und Konlrolle der Reinigungswirkung kann z. B. eine Qualital, (27) der Reinpro- 
duktacrylsaure verfolgt werden, Die Messung kann dazu mittels eines optischen Extinktionssensors im Spektralbereich 

60 450 nm unmittelbar in der Produktleitung oder im Bypass erfolgen (sie detektiert eine vermutlich auf noch enthaltenes 
Phenothiazin zuruckgehende Farbung). Die Quali tats messung erfolgt in der Schmelzkreisleitung und kann dadurch auch 
fur das Anfahren der Waschkolonne genutzt werden. Das Regelkonzept 2 ist einfacher zu praktizieren, weist aber im Ver- 
gleich zu Regelkonzept 1 einen erhohten Waschmiltelhedarf auf. 

65 c) Regelung der Schmelzwarme (die Adressen beziehen sich auf die Fig. 7 bis 9) 

[0095] Die Eintragung der richtigen Warmemenge in den Schmelzkreislauf zum Schmelzen der Kristalle wird durch 
Regelung der Temperatur der Reinproduklacrylsaure (28) nach dern Wanneubertrager (9) sichergestelk. Die Temperatur 
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im Schmelzkreis kann dabei ca. 1 bis 5°K iiber dem Schmelzpunkt der Reinproduktacrylsaure liegen. 

[0096] Das Rbtormesser (26) wird zweckm&Big mit einer festen Drehzahl (20 bis 60 Umdrehungen pro Minute) betrie- 

ben. 

[0097] Nahere Ausfuhrungen zur Regelung der Filtrationsfront mit einer Zeilenkamera sowie zur AuBenbilanzrege- 
lung der spezifischen Waschmittelmenge in einer hydraulischen Waschkolonne finden sich in DE-A 100 36 880 sowie in 5 
DE-A 100 36 881. 

[0098] Die sonstigen beim Betrieb einer defintionsgemaBen hydraulischen Waschkolonne in Betracht zu ziehenden 
Front- und Schmelzwarmeregelungen sind z. B. in Trans I Chem E, Vol. 72, Part A, September 1994 sowie in den Dis- 
sertationen "Hydraulic Wash Columns, Solid-Liquid Separation in Melt Crystallization", Proefschrift von Lianne von 
Oord-Knol, Technische Universileit Delft, 13. 06. 2000 (ISBN 90-805709-1-5) bzw. "Fractional Suspension Crystalliza- 10 
tion of Organic Compounds", Proefschrift von Pieter Johannes Jansens, Technische Universiteit Delft, 05.04. 1994 
(ISBN 90-370-0097-5) ausfuhrlich beschrieben. 

Anfahrprozedur der hydraulischen Waschkolonne (die Adressen beziehen sich auf Fig, 6) 

15 

[0099] Die aus dem Kristallisator kommende Suspension (1) wird mittels einer Pumpe (8) oder durch hydrostatischen 
Druck unter atmospharischem ttberdruck in die Waschkolonne (7) eingespeist In der Waschkolonne sind ein oder men- 
rere Drainagerohre (14) angeordnet, die in einer deflnierten Hone mit wenigstens je einem Filter (15) versehen sind, 
durch das die Mutterlauge (4) aus der Waschkolonne abgefiihrt wird. Beim Anfahren der Waschkolonne wird zunachst 
nur Mutterlauge abgefuhrt. und die in der Waschkolonne verbleibenden Kristalle bilden ein Festbett aus, dessen Porositat. 20 
ca. 30 bis 40 Vol.-% betragt. Die Poren zwischen den Kristallen sind vollstandig mit Mutterlauge ausgeftillt. 1st eine de- 
li nierte Betthohe (17) erreicht, wird das am unteren Ende der Waschkolonne angeordnete Rotormesser (16) eingeschal- 
tet, dessen Aufgabe die gleichma'Bige Abnahme des Kristallbetts an seinem unter Ende ist. Die abgeschabten Kristalle 
gelangen unterhalb des Rotormessers in einen Schmelzkreislauf (12), in dem eine Kreislaufpumpe (11) und ein Warme- 
ubertrager (9) angeordnet sind. Uber den Warmeubertrager (9) wird die zum Aufschmelzen der Kristalle erforderliche 25 
Warmc zugefuhrt. Um das fur den Aufschmelzvorgang erforderliche treibende Temperaturgefalle zu gewahrleisten, wird 
die Produkttemperatur am Austritt des Warmeubertragers (9) auf ca, 1 bis 5°K uber den Schmelzpunkt des Reinproduk- 
tes eingeregelt. Die Schmelze stellt zunachst eine Mischung aus geschmolzenen Kristallen und Mutterlauge dar, mit ei- 
nem Mischungsverhaltnis entsprechend der Porositat des Kristallbetts. Das Produktregelventil (10) bleibt zunachst ge- 
schlossen und da stetig Suspension zugespeist wird, stromt die spezifisch leichtere Schmelze (6) zwangsweise entgegen 30 
dem nach unten bewegten Krisl.allbetl.Richt.ung Filler. Hierdurch findet. eine Waschung der Kristalle statt. 
[0100] Die in den Poren des Kristallbettes transportierte unreine Mutterlauge wird im Gegenstrom von der reineren 
Schmelze ausgewaschen und die Waschflussigkeit (6) entweicht durch das Filter (15). Hierdurch steigert sich nun stetig 
die Reinheit des Kristallbettes in der Waschzone, dem Bereich zwischen dem Rotormesser (16) und dem Filter (15). Ist 
die Produktreinheit (Messung vgl. Fig, 7, Ziffer 27) auf ihrem hochsten Niveau angelangt, wird das Produktregelventil 35 
soweit geoffnet, dass ca. 70 bis 80 Gew.-%, in gunstigen Fallen > 80 bis 100 Gew.-%, der Schmelze die Waschkolonne 
als Reinprodukt verlassen und nur noch der verbleibende Teil (haufig ca. 20 bis 30 Gew.-%) wie beschrieben als Wasch- 
mittel (6) eingesetzt wird und zum Filter hin flieBt. Die Waschkolonne befindet sich nun in einem stationaren Betriebs- 
zustand. 

40 

Ausfuhrung der Drainagerohre (siehe beiliegende Fig. 10 und 11) 

[0101] Die Drainagerohre dienen der Abfiihrung der Mutterlauge und der Waschflussigkeit aus dem Kristallbett. Alle 
Drainagerohre in der hydraulischen Waschkolonne sind tiblicherweise in gleicher Weise ausgefUhrt. Sie sind zweckma- 
(3ig aus mehreren Bauelementen zusammengesetzt, die folgende Funktionen erfullen: 45 

- Flussigkeitstransport 

- Filtrieren 

- Warmeisolation 

- Warmeleitung 50 

- Verdrangung 

[0102] Das Drainagerohr besteht. in einer einfachen Version (Fig, 10) aus dem Ablaufrohr (36), das die am Filter (37) 
aus dem Kristallbett aufgenommene Mutterlauge und Waschflussigkeit zum Fluidregister (siehe Ziffer 23 in Fig. 6) ab- 
fuhrt und dem Verdranger (38), der dazu dient, die Querschnittsstruktur des Kristallbetts nach dem Filter (37) aufrecht zu 55 
erhalten. Die Waschfront befindet sich im stationaren Betrieb auf einer Hohe unterhalb des Filters (37) im Bereich des 
Verdrangers (38). Um eine Abkuhlung des Verdrangers (38) unterhalb der Waschfront, durch Warmeleitung vom war- 
men Bereich unterhalb der Waschfront. in den kalt.en Bereich oberhalb der Waschfront, zu unterdrucken, ist dieser vor- 
zugsweise aus einem warmeisolierenden Material wie z. B. Teflon ausgefUhrt. Dadurch wird verhindert, daB der Ver- 
dranger (38) auf eine Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur des Waschmittels (= Reinprodukt) abkiihlen und das 60 
Waschmittel unterhalb der Waschfront am Verdranger (38) kristallisieren kann, 

[0103] Grundsatzlich konnen die Filterelemente der Drainagerohre wie in Fig, 10 und 11 dargestellt (37, 39, 41) als 
SpalLsiebfilter oder als Lochsiebfilter (siehe Fig, 1 1 , Ziffer 43) ausgefUhrt sein. 

[0104] Bilden die Kristalle im Kristallbett eine fur die Waschflussigkeit schwer zugangliche Zwickelstruktur, kann es 
vorteilhaft. sein, den Verdranger wie in Fig, 12, Ziffer 44 dargestellt, nach unten konisch erweitert zu gestalten. Durch 65 
diese Querschnittsanderung entlang des Weges des Kristallbetts, erfahrt dieses eine zunehmende Scherspannung, durch 
die es zu einer Relativbewegung der Kristalle und damit einer Freilegung der Kristallzwickel fur die Waschflussigkeit 
kommt, Ansonslen weisen die Drainagerohre in der Regel einen konstanten Querschnilt auf. 
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[0105] Die Filterlange betragt im Normalfall das 1- bis 3-fache des Drainagerohrdurchmessers. Die Konzentrierungs- 
zone des Drainagerohres hat haufig eine L&nge von 20 bis 50 cm. Die Lange der Waschzone liegt in der Regel beim 3- bis 
10-fachen des Abstandes des Drainagerohres zur Einhiillenden der Waschkolonne, 

[0106] Im ubrigen besitzen die Adressen in den dieser Schrift beiliegenden Fig, 5 bis 9 die nachfolgende Bedeutung: 

Fig. 5 

1 Oxidationsstufe 1 

2 Oxidationsstufe 2 

3 Kondensationskolonne 

4 Suspensionskristallisator 

5 hydraulische Waschkolonne 

6 Aufschmelzwarmeubertrager 

7 Vorkuhler Rohacrylsaure bzw. Vorwarmer riickgefuhrte Mutterlauge 

8 Propenzufuhr 

9 Luftzufuhr 1 
10Luftzufuhr2 

11 an Acrylsaure armes Kreisgas 

12 an Acrylsaure reiches Kreisgas 

13 Abgas 

14 Schwersiederauslass 

15 Seitenabzug Rohacrylsaure 

16 vorgekuhlte Rohacrylsaure zur Suspensionskristallisation 

17 Kristallsuspension zur hydraulischen Waschkolonne 

18 MutterlaugeauslaB 

19 Schmelzkreislauf Reinproduktacrylsaure der hydraulischen Waschkolonne 

20 Reinproduktacrylsaure-Entnahme 

21 vorgewarmte Ruckfuhr-Mutterlauge 

Fig. 6 

1 Zufuhr der Kristallisatsuspension 

2 Mutterlaugeentnahme 

3 Reinproduktacrylsaure 

4 interner Mutterlaugestrom 

5 bewegles Kristallbett 

6 Waschschrnelze 

7 Waschkolonne 

8 Suspensionspumpe 

9 Warmeubertrager zum Schmelzen der Kristalle 

10 Regelventil zur Einsteliung des Mengenverhaltnisses Waschschmelze/Reinproduktacrylsaure-Entnahme 

11 Urnlaufpurnpe des Schmelzkreislaufs 

12 Schmelzkreislauf 

13 Steuerstrompumpe 

14 Drainagerohr fUr Mutterlauge und Waschflussigkeit 

15 Filter 

1 6 Rotorrnesser zur Resuspendierung der gewaschenen Krisl:alle 

17 Filtrationsfront (Obergrenze Kristallbett) 

18 Detektion der Filtrationsfront (4 optische Remissionssensoren) 

19 Waschfront (Konzentrationsiibergang reine-unreine Flussigphase) 

20 Detektion der Waschfront (4 optische Remissionssensoren) 

21 Inhibitorlosung (MEHQ in Reinproduktacrylsaure) 

22 Dosierpurnpe fur die Inhibitorlosung 

23 Fluidregister: Sammelboden fur Mutterlauge und Waschflussigkeit 

24 Fluidregister; Verteilerboden fur die Kristallisatsuspension 

25 Detektion der Waschfront (4 Temperatiirfuhler) 

Fig. 7 und 8 

Wie bei Fig. 6, sowie zusatzlich 

26 Drehzahl Rotorrnesser (10 bis 60 Upm) 

27 Qualitatskontrolle der Reinproduktacrylsaure (optische Extinktionsmessung bei 450 nm) 

28 Temperaturregelung im Schmelzkreislauf (14 bis 25 °C) 

29 4-Punkt Positionsregelung der Waschfront (optische Positionsdetektion) 

30 4-Punkt Positionsregelung der Filtrationsfront (optische Positionsdetektion) 
31 4-Punkt Positionsregelung der Waschfront (thermische Positionsdetektion) 
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Fig. 9 



Wie bei Fig. 7 und 9, sowie zusatzlich 

32 Messung der Kristallisatsuspensionsdichte (Kristallisatanteil der Suspension) 

33 Messung des Suspensionsmassenstroms 

34 Verhaltnisregelung (Masse Waschmittel = Faktor x Masse Kristallisatentnahme) 

35 Regelung des Waschmittelmassenstroms; Sollwert von 34 



5 



Fig. 10 bis 12 



10 



36 Ablaufrohr 

37 Filter fur Mutterlauge und Waschmittel; hier als Spaltfilter ausgefuhrt 

38 Verdranger aus warmeisolierendem Material (z, B. Teflon); hier zylindrisch ausgefuhrt 

43 Filter mit Lochgeometrie ausgefuhrt 

44 Verdranger in konischer Ausfuhrung 
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[0107] Mit Vorteil wird die beschriebene hydraulische Waschkolonne in Anwendung pulsierender Flussigkeitsstrome 
betrieben. Das sind Strome, deren Betrag der FlieBgeschwindigkeit, aber nicht die FlieBrichtung, periodisch iiber die Zeit 
variiert. Die FlieBrichtung wird zu keinem Zeitpunkt umgekehrt, Sie sind in einfacher Weise z. B. dadurch zu realisieren, 
daB man entweder den Betrag der FlieBgeschwindigkeit des Stroms der der Waschkolonne zugefiihrten Waschschmelze 20 
oder den Betrag der FlieBgeschwindigkeit des Stroms der der Waschkolonne entnommenen Mutterlauge uber die Zeit pe- 
riodisch variiert. Auch kann der Betrag der FlieBgeschwindigkeit des Stroms der der Waschkolonne zugefiihrten Suspen- 
sion periodisch iiber die Zeit variiert werden. 



[0108] Fur die beschriebene Integration geeignete Waschkolonnen mit mechanischem Transport des Kristallbettes un- 
terscheiden sich von hydraulischen Waschkolonnen im wesentlichen dadurch, daB der Transport des Kristallbettes durch 
eine mechanische Vorrichtung (z. B. ein Schragblattrotor oder ein oszillierender Kolben) bewirkt wird, weshalb sie keine 
Drainagerohre enthalten. Das konventionelle Filter zur Abtrennung der Mutterlauge befindet sich normalerweise entwe- 30 
der in der mechanischen Fordereinrichtung (z. B. im Fall des oszillierenden Kolben) oder hinl.er der mechanischen For- 
dereinrichtung (z. B. im Fall des Schragblattrotors). Schematische Darstellungen von fur die beschriebene Integration 
geeigneten mechanischen Waschkolonnen zeigen die dieser Patentlage als Anlage beiliegenden Fig. 3 und 4. 
[0109] Als Material empfiehlt sich fur die erfindungsgemaB einzusetzenden Waschkolonnen Edelstahl, insbesondere 
Edelstahl der Sorte 1 .457 1 . Dies gilt auch fur die Filter, 35 
[0110] Die der Waschkolonne entnommene Reinschmelze wird in an sich bekannter Weise durch Zusatz von Poly me- 
risationsinhibitoren polymerisationsinhibiert, Bei besonders hoher Reinheit der in der Rohacrylsauresuspension befind- 
lichen Acrylsaurekristalle wird bereits zu deren Aufschmelzen in an sich bekannter Weise Polymerisationsinhibitor zu- 
gesetzt. Dies kann z, B, so erfolgen, daB der Monomethylether des Hydrochinons in Reinproduktschmelze (Acrylsaure) 
gelost wird (z. B. in einem Gewichtsanteil von bis zu 1000 Gew.ppm oder mehr, bezogen auf die Losung) und diese Lo- 40 
sung zum Aufschmelzen zugesetzt wird (vgl. z, B. EP-A 776875), 

[0111] Der geringste Porositatsgrad innerhalb des Kristallbetts in der erfindungsgemaB zu verwendenden Wasch- 
schmelze- Waschkolonne betragt im Normalfall < 0,45, haufig 0,15 bis 0,35. 

[0112] Wird erfindungsgemaB eine hydraulische Waschschmelze-Waschkolonne eingesetzt (geeignet ware, wie bereits 
gesagt, z. B. eine solche gemaB EP-A 398 437, EP-A 97405 bzw. US-A 4,735,781), Hegt der hydraulische Druck in der 45 
Regel bei 0,1 bis 10 bar, haufig bei 1 bis 3 bar. ErfindungsgemaB kttnnen auch gepulste Waschkolonnen eingesetzt bzw. 
die Waschkolonne mit pulsierenden Stromen betrieben werden, wie es z, B. die EP-A 97405 beschreibt, Prinzipienskiz- 
zen einiger erfindungsgemaB geeigneter Waschschmelze- Waschkolonnen zeigen, wie bereits gesagt, die Fig. 2 bis 4 
(Fig. 2 = hydraulischer Kristallbett-Transport, Fig. 3,4 = mechanischer Bett-Tr an sport und Fig. 1 = gravitativer Bett- 
Transport). 50 
[0113] Dabei haben die Ziffern dieser Figuren die nachfolgende Bedeutung: 

1 Suspension 

2 Rcslschmelze (Mutterlauge) 

3 Produkt (geschmolzenes Reinkristallisat) 

4 Unreine Restschmelze 55 

5 Bewegtes Kristallbett 

6 Waschflussigkeit (schmelze) 

7 Waschkolonne 

8 Suspensionspumpe 

9 Warmeiibertrager zum Schmelzen der Kristalle 60 

10 Regelventil zum Einstellen des Mengenverhaltnisses Waschflussigkeit(schmelze)/Produkt 

11 Umlaufpumpe des Schmelzkreislaufs 

12 Schmelzkreislauf 

13 Ruhrer 

14Filterrohr 65 



B) Geeignete Waschkolonnen mit mechanischem Transport des Kristallbettes 



25 



15 Filter 



16 Rotierendes Messer zur Resuspendierung der gewaschenen Kristalle 

17 Oszillierender Kolben mit. filtrierender Stirnflache und Restschmelzeablauf 
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18 Schragblattrotor fur den Transport des Kristallbetts 

19 Zylindrischer Verdranger 

Beispiele 

5 

[0114] Analog zu Beispiel 1 der DE-A 199 09 923 werden 150 kgfh einer Rohacrylsaure der nachfolgenden Zusam- 
mensetzung erzeugt: 



Acrylsaure 98,5 Gew.-% 

10 Essigsaure 0,8Gew.-% 

Propionsaure 500 Gew, -ppm 

Furfural 4800 Gew.-ppni 

Maleinsaureanhydrid 40 Gew.-ppm 

Benzaldehyd 680 Gew.-ppm 

15 Wasser 1,5 Gew,~% 

Phenothiazin 200 Gew.-ppm 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



[0115] Die Rohacrylsaure wird einem Suspensionskristallisator zugefuhrt, Der Suspensionskristallisator ist ein Ktihl- 
scheibenkrislallisator (100 1 Innenvolumen). Die Kristallisationswarme wird uber die Kiihlflachen des Behalters abge- 
fuhrt. Die Gleichgewichtstemperatur der Restschmelze betragt 9,5°C. Die bei der Kristallisation erzeugte Rohracrylsau- 
resuspension (Feststoffgehalt ca, 20 Gew.-%) wird in voneinander unabhangigen Versuchen 

a) in einer Schwerkraft-Waschschmelze-Waschkolonne gewaschen; 

b) in einer hydraulischen Waschschmelze-Waschkolonne gewaschen; 

c) auf einer Zentrifuge (800-fache Erdbeschleunigung) bei einer Schleuderzeit von 30 sec diskontinuierlich in Kri- 
stalle und Mutterlauge getrennt. Die Kristalle werden anschlieBend mit aufgeschmolzenem (zuvor gewaschenem) 
Kristallisat (im Massenverhaltnis "1 Teil Waschmittel auf 5 Teile Kristallisat") 30 sec lang bei 800-facher Erdbe- 
schleunigung gewaschen. 

[0116] Das Rueklaufverhaltnis (Verhaltnis von je Zeiteinheit. entnommener Reinschmelzeinenge zu je Zeiteinheit riick- 
gefiihrter Waschschmelzmenge) und die Differenztemperatur der Waschkolonnen werden ca. identisch gewahlt. Die 
Analyse der gewaschenen Kristalle ergibt fur die Falle a) bis c): 



O: 

AcrylScLure 

Essigsaure 

Propionsaure 

Furfural 

Maleins&urean 

hydrid 

Benzaldehyd 

Wasser 

Phenothiaz in 



99, 6 Gew. -% 
0, 18 Gew. -% 
203 Gew. -ppm 
405 Gew. -ppm 
1/ 6 Gew. -ppm 

58 Gew. -ppm 
2700 Gew. -ppm 
10 Gew. -ppm 



a) und b) : 
Acryls&ure 
Essigs&ure 
Propionsclure 
Furfural 
Maleinsaure- 
anhydrid 
Benzaldehyd 

Wasser - 
Phenothiazin 



99,8 

13 50 Gew. ppm 
170 Gew. -ppm 

14 Gew. ppm 
nicht mehr 

f eststellbar 
nicht mehr 
f eststellbar 
200 ppm 
nicht mehr 
detektierbar 



Auf den Wegen a) und b) wird 
eine bessere Reinheit erhalten 
als auf derm Weg c) ; die Ergeb- 
nisse l&ngs der Wege a) und b) 
sind im wesentlichen ununter- 
scheidbar. Insbesondere enthSlt 
die l&ngs a) und b) zu gewin- 
nende kristalline Acrylsaure 
kaum noch Essigsaure. 
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Patentansprtiche 

1 . Verfahren zur Reinigung einer Rohacrylsaureschmelze, die, bezogen auf ihr Gewicht, in das in der Rohacryls&u- 
65 reschmelze enthaltenes Wasser nicht rait eingerechnet wird, 

> 80 Gew.-% Acrylsaure 

und als von Acrylsaure verschiedene Verunreinigungen wenigstens 

> 100 Gew.-ppm Essigsaure und 
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> 10 Gew.-ppm Propionsaure 

enthalt, bei dem man die Rohacrylsaureschmelze unter Einwirkung von Kalte in eine aus AcrylsUurekristallen und 
Restschmelze bestehende Rohacrylsauresuspension uberfuhrt, wobei der Gewichtsanteii der Acrylsaurekristalle an 
von Acrylsaure verschiedenen Verunreinigungen kleiner und der Gewichtsanteii der Restschmelze an von Acryl- 
saure verschiedenen Verunreinigungen grofler ist als der Gewichtsanteii der Rohacrylsaureschmelze an von Acryl- 5 
saure verschiedenen Verunreinigungen, von der Rohacrylsauresuspension gegebenenfalls einen Teil der Rest- 
schmelze mechanisch abtrennt und die Acrylsaurekristalle der verbliebenen Rohacrylsauresuspenion in einer 
Waschkolonne von verbliebener Restschmelze befreit, mit der MaBgabe daB 

a) die Erzeugung der Acrylsaurekristalle der Rohacrylsauresuspension im Beisein von 0,20 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der in der Rohacrylsaureschmelze enthaltenen Menge an Acrylsaure, an Wasser er- 10 
folgt, 

b) die Waschkolonne eine Waschkolonne mit erzwungenem Transport der Acrylsaurekristalle ist und 

c) als Waschfliissigkeit die Schmelze von in der Waschkolonne gereinigten Acrylsaurekristallen verwendet 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Rohacrylsaureschmelze, bezogen auf ihr Gewicht, 15 
in das in der Rohacrylsaureschmelze enthaltenes Wasser nicht mit eingerechnet wird, 

> 80 Gew.-% Acrylsaure, 

> 100 Gew.-ppm bis < 15 Gew.-% Essigsaure, 

> 10 Gew.-ppm bis < 5 Gew.-% Propionsaure, 

bis zu 5 Gew,-% niedermolekulare Aldehyde, . 20 

bis zu 3 Gew.-% Polymerisationsinhibitoren und 
0 bis 5 Gew.-% Acrylsaure-Oligomere 
enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Rohacrylsaureschmelze, bezogen auf ihr Gewicht, 

in das in der Rohacrylsaureschmelze enthaltenes Wasser nicht mit eingerechnet wird, 25 

> 90 Gew.-% Acrylsaure, 

> 100 Gew.-ppm bis < 5 Gew.-% Essigsaure, 

> 10 Gew.-ppm bis < 2 Gew,-% Propionsaure, 
bis zu 2 Gew.-% niedermolekulare Aldehyde, 

bis zu 2 Gew.-% Polymerisationsinhibitoren und 30 

0 bis 3 Gew.-% Acrylsaure-Oligomere (Michael-Addukte) 

enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die Rohacrylsaureschmelze, bezogen auf ihr Gewicht, 
in das in der Rohacrylsaureschmelze enthaltenes Wasser nicht mit eingerechnet wird, 

> 95 Gew.-% Acrylsaure, 35 

> 100 Gew.-ppm bis < 3 Gew.-% Essigsaure, 

> 10 Gew.-ppm bis < 2 Gew.-% Propionsaure, 
bis zu 2 Gew.-% niedermolekulare Aldehyde, 
bis zu 2 Gew.-% Polymerisationsinhibitoren und 

0 bis 2 Gew.-% Acrylsaure-Oligomere (Michael-Addukte) 4Q 
enthalt. 

5. Verfahren nach eincm der Anspruehe 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Erzeugung der Acrylsaurekri- 
stalle der Rohacrylsauresuspension im Beisein von 0,40 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der in der Roh- 
acrylsaureschmelze enthaltenen Menge an Acrylsaure, an Wasser erfolgt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruehe 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die Erzeugung der Acrylsaurekri- 45 
stalle der Rohacrylsauresuspension im Beisein von 0,60 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der in der Roh- 
acrylsaureschmelze enthaltenen Menge an Acrylsaure, an Wasser erfolgt, 

7. Verfahren nach einem der Anspruehe 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft die Erzeugung der Acrylsaurekri- 
stalle der Rohacrylsauresuspension im Beisein von 0,60 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der in der Roh- 
acrylsaureschmelze enthaltenen Menge an Acrylsaure, an Wasser erfolgt. 50 

8. Verfahren nach einem der Anspruehe 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die Differenztemperatur der Wasch- 
kolonne 2 bis 10°C betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruehe 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB eine mechanische Waschkolonne ver- 
wendet wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruehe 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB eine hydraulische Waschkolonne 55 
verwendet wird. 
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Fig. 10 
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